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Uretdiongruppen aufweisende Isocyanate 

Die Erfindung betrifft neue Uretdiongruppen aufweisende Verbindungen, ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung durch Dimerisierung aliphatischer und/oder cyclo- 
aliphatischer Isocyanate mit ausschlieBlich sekundar und/oder tertiar gebundenen 
Isocyanatgruppen sowie die Verwendung von nach diesem Verfahren aus 
Diisocyanaten mit ausschlieBlich sekundar und/oder tertiar gebundenen Iso- 
cyanatgruppen erhaltlichen Uretdionpolyisocyanaten als Ausgangskomponente fur 
Polyurethankunststoffe, insbesondere als Isocyanatkomponente zur Herstellung von 
Uretdionpulverlackvernetzern. 

Die Herstellung von Polyisocyanaten mit Uretdionstruktur durch katalytische Di- 
merisierung und gegebenfalls gleichzeitige Trimerisierung monomerer aliphatischer 
oder cycloaliphatischer Diisocyanate ist bekannt. Ein umfassender Uberblick liber 
die technisch relevanten Dimerisierungsverfahren des Standes der Technik und die 
dabei zum Einsatz gelangenden Katalysatoren bzw. Katalysatorsysteme findet sich in 
X prakt. Chem. 336 (1994) 185 - 200. 

r 

Unter den lichtechten Uretdionpolyisocyanaten sind die linearen, d.h. Isocyanurat- 
gruppen-freien Dimerisate insbesondere cycloaliphatischer Diisocyanate von hohem 
Interesse. Sie stellen bevorzugte Ausgangsverbindungen zur Herstellung blockie- 
rungsmittelfreier Polyurethan(PUR)-Pulverlackvernetzer dar (z.B. EP-A 45 996, 
EP-A 639 598 oder EP-A 669 353). 

Wahrend zur linearen katalytischen Dimerisierung aliphatischer und/oder cyclo- 
aliphatischer Diisocyanate, die mindestens eine primar gebundene Isocyanatgruppe 
aufweisen, wie z. B. 1,6-Diisocyanatohexan (HDI) oder l-Isocyanato-3,3,5-tri- 
methyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat; IPDI), verschiedene 
Verfahren existieren (z.B. EP-A 45 995, EP-A 317 744, EP-A 735 027 und EP-A 
896 973), die zum Teil auch im technischen MaBstab bei der Herstellung von 
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Pulverlackvernetzern Anwendung finden, sind isocyanuratgrappenfreie Uretdion- 
polyisocyanate aus aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten mit 
ausschliefilich sekundar und/oder tertiar gebundenen Isocyanatgruppen bislang nicht 
bekannt. Die ublichen Dimerisierungskatalysatoren zeigen gegeniiber solchen Diiso- 
cyanaten keine oder eine derart geringe Aktivitat, dass sich mit ihrer Hilfe auch unter 
Einsatz sehr hoher Katalysatorkonzentrationen die eritsprechenden Dimerisate nicht 
oder lediglich in verschwindend geringer Ausbeute herstellen lassen. 

Obwohl in einigen der genannten Veroffentlichungen zur kataiytischen Dimeri- 
sierung von Isocyanaten, z. B. in EP-A 178 520, DE-A 34 20 114, EP-A 317 744 
oder EP-A 896 973, auch Diisocyanate wie 2,4'- bzw. 4,4 , -Diisocyanatodicyclohexyl- 
methan, 1,3- bzw. 1,4-Diisocyanatocycloliexan, 1,3-Diiso'cyanatocyclobutan oder 
l,3-Diisocyanato-2(4)-methylcyclohexan als mogliche Ausgangsverbindungen ge- 
nannt sind, wurden Uretdionpolyisocyanate aus cycloaliphatischen Diisocyanaten, 
die keine primar gebundenen Isocyanatgruppen aufweisen, aufgrund der fehlenden 
Aktivitat der bisher bekannten Dimerisierungskatalysatoren noch nie konkret 
beschrieben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfmdung war es daher, ein neues Verfahren zur Herstel- 
lung von Uretdionpolyisocyanaten aus aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Di- 
isocyanaten mit ausschliefilich sekundar und/oder tertiar gebundenen Isocyanat- 
gruppen zur Verfugung zu stellen, das unter Verwendung hochreaktiver und 
selektiver Katalysatoren moglichst lineare, vorzugsweise isocyanuratgruppenfreie 
Produkte liefert, wie sie als Ausgangskomponenten ftir Uretdionpulverlackvernetzer 
benotigt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind durch Dhnerisierung aliphatischer 
und/oder cyclo aliphatischer Isocyanate mit ausschliefilich sekundar und/oder tertiar 
gebundenen Isocyanatgruppen erhaltliche Uretdiongruppen aufweisende Verbin- 
dungen mit einem molaren Anteil an Isocyanuratstrukturen, bezogen auf die Summe 
an Uretdion- und Isocyanuratgruppen, von maximal 10 %. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Dimerisierung 
von Verbindungen mit ausschlieBlich sekundar und/oder tertiar gebundenen Iso- 
cyanatgruppen in Gegenwart von salzartigen Oligomerisierungskatalysatoren, die im 
Anion 1,2,3- und/oder 1,2,4-Triazolatstrukturen enthalten. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung von nach diesem Verfahren aus 
Diisocyanaten mit ausschlieBlich sekundar und/oder tertiar gebundenen Isocyanat- 
gruppen erhaltlichen Uretdionpolyisocyanaten als Ausgangskomponenten fur Poly- 
urethankunststoffe, insbesondere als Isocyanatkomponenten zur Herstellung von 
Uretdionpulverlackvernetzern. 

Ausgangsverbindungen fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind beliebige ali- 
phatische und/oder cycloaliphatische Mono- und Diisocyanate mit ausschlieBlich 
sekundar und/oder tertiar gebundenen Isocyanatgruppen, die nach beliebigen 
Verfahren, z. B. durch Phosgenierung oder auf phosgenfreiem Weg, beispielsweise 
durch Urethanspaltung, hergestellt werden konnen. Die Bezeichnung ahphatisch bzw. 
cycloaliphatisch bezieht sich dabei lediglich auf die Art der Isocyanatgruppen- 
tragenden Kohlenstoffatome, d.h. im Molekul konnen durchaus auch aromatische 
Strukturen vorhanden sein. Geeignete Ausgangsisocyanate sind beispielsweise 
Monoisocyanate, wie 2-Isocyanatopropan, 2-Isocyanato-2-methylpropan, Isocyanato- 
cyclohexan, 1 -Isbcyanato-4-isopropenyl- 1 -methylcyclohexan, 4-(l -Isocyanato- 
1 -methylethyl)- 1 -methyl- 1 -cyclohexen, 1 ,3 -Dimethyl-5 -isocy anatoadamantan oder 
l-(l-Isocyanato-l-methylethyl)-3-isopropenylbenzol (TMI), oder Diisocyanate wie 
1,3- bzw. 1,4-Diisocyanatocyclohexan, l,4-Diisocyanato-3,3,5-trimethylcyclohexan, 
1, 3 -Diisocyanato-2 -methylcyclohexan, l,3-Diisocyanato-4-methylcyclohexan, 
1 , 8-Diisocyanato-p-menthan, 4,4-Diisocyanato- 1 , 1 -bi(cyclohexyl), 4,4-Diiso- 
cyanato-S^'-dimethyl-lJ'-bi^yclohexyl), 4,4 , -Diisocyanato-2,2 , ,5,5 , -tetramethyl- 
1 , 1 -bi(cyclohexyl), 4,4-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 4,4'-Diisocyanato-3,3'- 
dimethyldicyclohexylmethan, 4,4'-Diisocyanato-3,3 , ,5,5 , -tetramethyldicyclohexyl- 
methan, 1,3-Diisocyanatoadamantan, l,3-Dimethyl-5,7-diisocyanatoadamantan, 1,3- 



und 1 ,4-Bis(l -isocyanato-l-methylethyl)-benzol (TMXDI), Bis(4-(1 -isocyanato- 
l-methylethyl)phenyl)-carbonat sowie beliebige Gemische soldier Mono- und Di- 
isocyanate. Weitere ebenfalls geeignete Ausgangsisocyanate mit ausschlieBlich 
sekundar und/oder tertiar gebundenen Isocyanatgruppen finden sich dariiberhinaus 
beispielsweise in Justus Liebigs Annalen der Chemie Band 562 (1949) S. 75 - 136. 



Bevorzugte Ausgangsisocyanate fur das erfmdungsgemafie Verfahren sind Diiso- 
cyanate der genannten Art. Besonders bevorzugte Ausgangsverbindungen sind 
4,4'-Diisocyanatochcyclohexylmethan, 1,3- bzw. 1,4-Diisocyanatocyclohexan oder 
TMXDI. Ganz besonders bevorzugtes AiJisgangsisocyanat ist 4,4'-Diisocyanato- 
dicyclohexylmethan. 

Als Oligomerisierungskatalysatoren kommen beim erfindungsgemaBen Verfahren 
beliebige salzartige Verbindungen zum Einsatz, die im Anion 1,2,3- und/oder 1,2,4- 
Triazolatstrukturen enthalten. Hierbei handelt es sich um Verbindungen, die im 
Anion Triazolatstrukturen der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) 



N— N 




W ■ (ID 



enthalten, in welchen 



R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fur gleiche oder verschiedenen Reste stehen und jeweils ein Was- 
serstoffatom, ein Halogenatom aus der Reihe Fluor, Chlor oder 
Brom oder eine Nitrogruppe, einen gesattigten oder ungesattigten 
aliphatischen oder cycloaliphatischen, einen gegebenenfalls sub- 
stituierten aromatischen oder araliphatischen Rest, der bis zu 20 
Kohlenstoffatome und gegebenenfalls bis zu 3 Heteroatome aus der 
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Reihe Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff enthalten mid gege- 
benenfalls church Halogenatome oder Nitrogruppen substituiert sein 
kann, bedeuten, 

und wobei 

R 3 und R 4 in Formel (II) auch gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen des 

1,2,3-Triazolatffinfringes anellierte Ringe mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen bilden konnen. 

Bevorzugte Oligomerisierungskatalysatoren sind solche, die im Anion Triazolat- 
strukturen der allgemeinen Formel (I) enthalten, in welcher ,! 

1 2 

R und R fur gleiche oder verschiedenen Reste stehen und jeweils ein Was- 

serstoffatom, ein Halogenatom aus der Reihe Fluor, Chlor oder 
Brom oder eine Nitrogruppe, einen gesattigten aliphatischen oder 
cycloaliphatischen, einen gegebenenfalls substituierten aroma- 
tischen oder araliphatischen Rest, der bis zu 12 Kohlenstoffatome 
und gegebenenfalls bis zu 3 Heteroatome aus der Reihe Sauerstoff, 
Schwefel, Stickstoff enthalten und gegebenenfalls durch Halogen- 
atome oder Nitrogruppen substituiert sein kann, bedeuten. 

Als Oligomerisierungskatalysatoren ebenfalls bevorzugt sind solche, die im Anion 
Triazolatstrukturen der allgemeinen Formel (II) enthalten, in welcher 

R 3 und R 4 fur gleiche oder verschiedenen Reste stehen und jeweils ein Was- 

serstoffatom, ein Halogenatom aus der Reihe Fluor, Chlor oder 
Brom oder eine Nitrogruppe, einen gesattigten oder ungesattigten 
aliphatischen oder cycloaliphatischen, einen gegebenenfalls sub- 
stituierten aromatischen oder araliphatischen Rest, der bis zu 
12 Kohlenstoffatome und gegebenenfalls bis zu 3 Heteroatome aus 



der Reihe Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff enthalten und gege- 
benenfalls durch Halogenatome oder Nitrogruppen substituiert sein 
kann, bedeuten, und auch gemeinsam mit den KohlenstofFatomen 
des 1,2,3-Triazolatfunfringes anellierte Ringe mit 3 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen bilden konnen. 



Besonders bevorzugte Oligomerisierunskatalysatoren fur das erfindungsgemafie 
Verfahren sind Salze des 1,2,4-Triazols, des 1,2,3-Triazols und/oder des 1,2,3- 
Benztriazols. 

Als Gegenionen zu den katalytisch aktiven Triazolat-Anionen konnen die erflndungs- 
gemafi einzusetzenden Katalysatoren beliebige Kationen enthalten. Beispielhafl seien 
hier genannt Alkalikationen wie Li + , Na + und K + , Erdalkalikationen wie Mg 2+ und 
Ca 2+ sowie Ammonium- oder Phosphoniumkationen, der allgemeinen Formel (ITT), 



R 5 
I © 

R 6 — E R 8 (HI) 

R 7 



in welcher 



fur Stickstoff oder Phosphor steht, 



5 6 7 8 

R , R , R und R fur gleiche oder verschiedenen Reste stehen und jeweils ein 

Wasserstoffatom, einen gesattigten oder ungesattigten aliphati- 
schen oder cycloaliphatischen, einen gegebenenfalls sub- 
stituierten aromatischen oder araliphatischen Rest, der bis zu 
24 Kohlenstoffatome und gegebenenfalls bis zu 3 Heteroatome 
aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff enthalten und 
gegebenenfalls durch Halogenatome oder Hydroxygruppen 



substituiert sein kann, bedeuten, und wobei 



R auch fur einen Rest der Foimel (IV) 

R 5 
I © 

X E R 6 (IV) 

R 7 

stehen kann, in welchem 

X einen zweibindigen^ gegebenenfalls substituierten ali- 

phatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen oder aroma- 
tischen Rest mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen bedeutet und 

5 6 7 

R , R , R und E die oben angegebene Bedeutung haben. 

Bevorzugte Kationen sind Alkaliionen oder einwertige Ammonium- oder 
Phosphoniumkationen, der allgemeinen Formel (HI), in welcher 

E fur Stickstoff oder Phosphor steht imd 

5 6 7 8 

R , R , R und R fur gleiche oder verschiedenen Reste stehen und jeweils einen 

gesattigten aliphatischen oder cycloaliphatischen, einen gege- 
benenfalls substituierten aromatischen oder araliphatischen 
Rest mit bis zu 18 Kohlenstoffatome bedeuten. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren als Oligomerisierungskatalysatoren einge- 
setzten salzartigen Verbindungen sind zum Teil, z.B. in Form ihrer Natriumsalze, 
kommerziell erhaltlich, ansonsten nach gangigen Labormethoden leicht zuganglich. 
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Diese Katalysatoren kommen beim erfindungsgemaBen Verfahren im Allgemeinen in 
Mengen von 0,01 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die 
Menge an eingesetztem Isocyanat, zum Einsatz. Die Zugabe zum Reaktionsgemisch 
kann in Substanz erfolgen; gegebenenfalls konnen die Katalysatoren jedoch auch in 
einem geeigneten organischen Losungsmittel gelost eingesetzt werden. Der Ver- 
dtinnungsgrad der Katalysatorlosungen kann dabei innerhalb eines sehr breiten 
Bereichs frei gewahlt werden. Katalytisch wirksam sind Losungen ab einer 
Konzentration von 0,01 Gew.-%. 

Geeignete Katalysatorlosungsmittel sind beispielsweise gegenuber Isocyanatgruppen 
inerte Losungsmittel wie z.B. Hexan, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Essigsaure- 
ethylester, Essigsaurebutylester, Diethylenglykoldimethylether, Dipropylenglykoldi- 
methylether, Ethylenglykolmonomethyl- oder -ethyletheracetat, Diethylenglykol- 
ethyl- und -butyletheracetat, Propylenglykolmonomethyletheracetat, 1 -Methoxy- 
propyl-2-acetat, 3-Methoxy-n-butylacetat, Propylenglykoldiacetat, Aceton, Methyl- 
ethylketon, Methylisobutylketon, Cyclohexanon, Lactone, wie B-Propiolacton, 
y-Butyrolacton, s-Caprolacton und E-Methylcaprolacton, aber auch Losungsmittel 
wie N-Methylpyrrolidon und N-Methylcaprolactam, l ? 2-Propylencarbonat, Me- 
thylenchlorid, Dimethylsulfoxid, Triethylphosphat oder beliebige Gemische 
derartiger Losungsmittel. 

Falls iiberhaupt Katalysatorlosungsmittel beim erfindungsgemaBen Verfahren 
eingesetzt werden, sind dies bevorzugt solche, die gegenuber Isocyanaten reaktive 
Gruppen tragen und im Reaktionsprodukt eingebaut werden. Beispiele fur solche 
Losungsmittel sind ein- oder mehrwertige einfache Alkohole, wie z. B. Methanol, 
Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, n-Hexanol, 2-Ethyl-l-hexanol, 
Ethylenglykol, Propylenglykol, die isomeren Butandiole, 2-Ethyl-l,3-hexandiol oder 
Glycerin; Etheralkohole, wie z. B. l-Methoxy-2-propanol, 3-Ethyl-3-hydroxymethyl- 
oxetan, Tetrahydrofurfurylalkohol, Ethylengylkolmonomethylether, Ethylengly- 
kolmonoethylether, Ethylenglykolmonobutylether Diethylengylkolmonomethylether, 
Diethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykol, 
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Dipropylenglykol oder auch flussige hohermolekulare Polyethylenglykole, Poly- 
propylenglykole, gemischte Polyethylen/polypropylenglykole sowie deren Mono- 
alkylether; Esteralkohole, wie z. B. Ethylenglykolmonoacetat, Propylenglykolmono- 
laurat, Glycerinmono- und diacetat, Glycerinmonobutyrat oder 2,2,4-Trimethyl-l,3- 
pentandiol-monoisobutyrat; ungesattigte Alkohole wie z. B. Allylalkohol, 1,1 -Di- 
methyl-allylalkohol oder Oleinalkohol; araliphatische Alkohole wie z. B. Benzyl- 
alkohol; N-monosubstituierte Amide, wie z. B. N-Methylformamid, N-Methylacet- 
amid, Cyanacetamid oder 2-Pyrrolidinon oder beliebige Gemische derartiger 
Losungsmittel. 

Gegebenenfalls, insbesondere im Fall der Umsetzung von Diisocyanaten, wird die 
Oligomerisierungsreaktion beim erfindungsgemaBen Verfahren beim gewunschten 
Umsatzgrad, beispielsweise wenn 10 bis 60 % der urspriinglich im Ausgangsgemisch 
vorliegenden Isocyanatgruppen abreagiert haben, mit Hilfe geeigneter Katalysatorgifle 
abgebrochen. Solche Katalysatorgifle sind beispielsweise anorganische Sauren wie 
Salzsaure, phosphorige Saure oder Phosphorsaure, Saurechloride wie Acetylchlorid, 
Benzoylchlorid oder Isophthaloyldichlorid, Sulfonsauren und Sulfonsaureester, wie 
Methansulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, Trifluormethansulfonsaure, Perfluorbutan- 
sulfonsaure, Dodecylbenzolsulfonsaure, p-Toluolsulfonsauremethylester und p-Toluol- 
sulfonsaureethylester, Mono- und Dialkylphosphate wie Monotridecylphosphat, Di- 
butylphosphat und Dioctylphosphat, aber auch silylierte Sauren, wie Methan- 
sulfonsauretrimethylsilylester, Trifluormethansulfonsauretrimethylsilylester, Phos- 
phorsaure-tris-(trimethylsilylester) und Phosphorsaurediethylester-trimethylsilylester. 

Die zur Abstoppung der Reaktion benotigte Menge des Katalysatorgiftes richtet sich 
dabei nach der molaren Menge des verwendeten Katalysators; im Allgemeinen wird 
eine aquivalente molare Menge des Abstoppers, bezogen auf den zu Beginn 
eingesetzten Oligomerisierungskatalysator, eingesetzt. Berucksichtigt man allerdings 
eventuell wahrend der Reaktion auflretende Katalysatorverluste, so konnen zur 
Reaktionsstoppung auch schon 20 bis 80 mol-% des Katalysatorgiftes, bezogen auf 
die urspriinglich eingesetzte molare Katalysatormenge, ausreichen. 
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Die genannten Katalysatorgifte konnen sowohl in Substanz als auch in einem 
geeigneten organischen Losungsmittel gelost eingesetzt werden. Geeignete Losungs- 
mittel sind beispielsweise die bereits oben als mogliche Katalysatorldsungsmittel 
beschriebenen Losungsmittel oder deren Gemische. Der Verdtinnungsgrad kann 
innerhalb eines sehr breiten Bereichs frei gewahlt werden, geeignet sind beispiels- 
weise Losungen ab einer Konzentration von 10 Gew.-%. 

Neben den genannten organischen Losungsmitteln konnen beim erfindungsgemaBen 
Verfahren auch die obengenannten Ausgangsisocyanate mit ausschlieBlich sekundar 
und/oder tertiar gebundenen Isocyanatgruppen als Losungsmittel fur die Katalysator- 
gifte dienen, sofern diese ausreichend inert gegeniiber Isocyantgruppen sind, so dass 
sich lagerstabile Losungen herstellen lassen. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren konnen gegebenenfalls auch in der Polyurethan- 
chemie iibliche Additive als Stabilisatoren mitverwendet werden. Hierbei handelt es 
sich beispielsweise um phenolische Antioxidantien, wie z. B. 2,6~Di-tert.-butyl-4- 
methylphenol, 2,4,6-Tri-tert.-butylphenol und 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxyanisol, 
oder mit Alkyl- und/oder Arylresten trisubstituierte Phosphitstabilisatoren, wie zJB. 
Triphenylphosphit, Tris(nonylphenyl)phosphit, Diphenyl-isooctylphosphit, Di- 
phenylisodecylphosphit, Diisodecyl-phenylphosphit, Diisooctyl-octylphenylphosphit, 
Phenylneopentylglykolphosphit, 2,4,6-Tri-tert.-butylphenyl-(2-butyl-2-ethyl-l,3-pro- 
pandiol)phosphit, Triisodecylphosphit, Trilaurylphosphit, Tris(tridecyl)phosphit, 
Diisodecyl-pentaerythritdiphosphit, Distearyl-pentaerythritdiphosphit, Bis(2,4-di- 
tert.-butyl-phenyl)-pentaerythritdiphosphit und Tetraphenyl-dipropylenglykoldi- 
phosphit oder beliebige Gemische solcher Additive. 

Falls diese Additive uberhaupt eingesetzt werden, werden sie dem Reaktionsgemisch 
in einer Menge von bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 3 Gew.-%, bezogen auf 
die Menge an eingesetzten Ausgangsisocyanaten, zugesetzt. 



Le A 35 907 



- 11 - 

In einer besonderen Ausflihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens dienen bei 
Raumtemperatur fliissige Additive der genannten Art, vorzugsweise die genannten 
fliissigen Phosphitstabilisatoren als Losungsmittel fur die eingesetzten Katalysatoren 
und/oder Katalysatorgifte. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird abgesehen von gegebenenfalls mitverwen- 
deten Katalysator- und/oder Abstopperlosungsmitteln vorzugsweise in Substanz 
durchgefuhrt. Es kann aber aueh, wenn gewiinscht, in Gegenwart weiterer Mengen 
von gegeniiber Isocyanatgruppen inerten Losungsmitteln durchgefuhrt werden. 
Geeignet sind beispielsweise die bereits oben als mogliche Katalysatorlosungsmittel 
beschriebenen nichtreaktiven Losungsmittel oder beliebige Gemische dieser 
Losungsmittel, die gegebenenfalls in einer Menge von bis zu 80 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge an Ausgangsisocyanaten und zugesetztem Losungsmittel, 
mitverwendet werden konnen. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die genannten 
Ausgangsverbindungen mit ausschliefllich sekundar und/oder tertiar gebundenen 
Isocyanatgruppen gegebenenfalls unter Inertgas wie beispielsweise Stickstoff, ge- 
gebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Losungsmittels und gegebenenfalls ernes 
Stabilisators der genannten Art bei einer Temperatur von 0 bis 100°C, vorzugsweise 
20 bis 60°C vorgelegt. Dann wird ein Oligomerisierungskatalysator bzw. eine 
Losung eines Oligomerisierungskatalysators der oben genannten Art in der oben 
angegebenen Menge zugegeben und die Reaktionstemperatur gegebenenfalls durch 
eine geeignete MaBnahme (Heizen oder Kuhlen) auf eine Temperatur von 20 bis 
100°C, vorzugsweise von 25 bis 80°C eingestellt. Die Zugabe des Katalysators kann 
dabei in einer oder mehreren Portionen aber auch kontinuierlich, z. B. mit Hilfe einer 
geeigneten Dosierpumpe, iiber die gesamte Reaktionszeit erfolgen. Die Umsetzung 
kann gegebenenfalls bei einem angestrebten Oligomeriserungsgrad, beispielsweise 
bei Erreichen eines Oligomerisierungsgrades von 10 bis 60 %, vorzugsweise 10 bis 
40 % durch Zugabe eines Katalysatorgiftes der beispielhaft genannten Art und 
gegebenfalls nachfolgendes kurzzeitiges Erhitzen der Reaktionsmischung 
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beispielsweise auf eine oberhalb 80°C liegende Temperatur beendet werden. Unter 
"Oligomerisierungsgrad" ist dabei der Prozentsatz der in der Ausgangsmischung ur- 
spriinglich vorhandenen Isocyanatgruppen (diese entsprechen 100%) zu verstehen, 
der wahrend der erfindungsgemaBen Umsetzung (insbesondere dirrch Dimerisierung, 
daneben unter Trimerisierung und im Falle der Mitverwendung der beschriebenen, 
beispielsweise alkoholischen Katalysatorlosungsmittel durch Reaktion mit Isocyanat- 
gruppen beispielsweise unter Urethanisierung) verbraucht wird. Der genannte Oligo- 
merisierungsgrad wird im Allgemeinen nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten bis 
8 Stunden, vorzugsweise 1 bis 6 Stunden erreicht. 

Vorzugsweise wird das Reaktionsgemisch anschlieBend durch Dunnschichtdestilla- 
tion bei Driicken von 0,001 bis 20 mbar, bevorzugt 0,01 bis '5 mbar, unter moglichst 
schonenden Bedingungen, beispielsweise bei einer Temperatur von 120 bis 220°C, 
vorzugsweise von 140 bis 190°C, von fltichtigen Bestandteilen (uberschiissigen 
monomeren Ausgangsisocyanaten und gegebenenfalls mitverwendeten nichtreak- 
tiven Losungsmitteln und Stabilisatoren) befreit. 

In einer anderen, jedoch weniger bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens werden die genannten fliichtigen Bestandteile durch Extraktion 
mit geeigneten gegenuber Isocyanatgruppen inerten Losungsmittebi, beispielsweise 
ahphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen wie Pentan, Hexan, 
Heptan, Cyclopentan oder Cyclohexan vom Oligomerisierungsprodukt abgetrennt. 

Auf diese Weise erhalt man in Abhangigkeit von der Art der gewahlten Aus- 
gangsisocyanate farbhelle oder nahezu farblose Uretdiongruppen aufweisende 
Produkte, deren Gehalt an Isocyanatgruppen in Abhangigkeit vom Oligomeri- 
sierungsgrad bis zu 25,4 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 23,9 Gew.-%, bei aus- 
schlieBlicher Verwendung von Diisocyanaten als Ausgangsverbindungen von 11,2 
bis 25,4 Gew.-%, vorzugsweise von 12,8 bis 23,9 Gew.-%, betragt und die weniger 
als 5 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 2 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 
1 Gew.-% an monomeren Ausgangsisocyanaten enthalten. Der molare Anteil an Iso- 
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cyanuratstrukturen in den erfmdungsgemaBen Verfahrensprodukten betragt bezogen 
auf die Summe an Uretdion- and Isocyanuratgruppen vorzugsweise maximal 10 %, 
besonders bevorzugt maximal 8 % und ganz besonders bevorzugt maximal 5 %. 

Die anfallenden Destillate, die neben nicht umgesetzten monomeren Ausgangs- 
isocyanaten gegebenenfalls mitverwendete Losungsmittel und Stabilisatoren sowie 
bei Verzicht auf den Einsatz eines Katalysatorgiftes gegebenenfalls aktiven Katalysa- 
tor enthalten, konnen problemlos zur erneuten Oligomerisierung verwendet werden. 

Gegebenenfalls kann beim erfindungsgemaBen Verfahren nach anteiliger kata- 
lytischer Oligomerisierung und Abbruch der Reaktion beim angestrebten Oligomeri- 
sierungsgrad durch Zugabe eines Katalysatorgiftes auch auf die Abtrennung des 
iiberschiissigen, nicht umgesetzten Ausgangsdiisocyanates verzichtet werden. In 
diesem Fall erhalt man als Verfahrensprodukte farbhelle Losungen von Uret- 
diongruppen enthaltenden Verbindungen in bis zu 70 Gew.-% monomerem 
Ausgangsisocyanat. 

1. Das erfindungsgemaBe Verfahren gestattet auf einfache Weise unter Ver- 
wendung sehr geringer Katalysatorkonzentrationen innerhalb sehr kurzer 
Reaktionszeiten erstmals die Dimerisierung sekundar und/oder tertiar 
gebundener Isocyanatgruppen. 

2. Die nach diesem Verfahren aus Diisocyanaten mit ausschlieBhch sekundar 
und/oder tertiar gebundenen Isocyanatgruppen erhaltlichen Uretdionpoly- 
isocyanate bzw. deren Losungen in monomeren Ausgangsdiisocyanaten 
stellen wertvolle Ausgangsmaterialien zur Herstellung von Polyure- 
thankunststoffen nach dem Polyadditionsverfahren, bevorzugt zur Herstellung 
von Ein- oder Zweikomponenten-Polyurethanlacken, dar. Sie konnen dabei 
auch in mit aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Blockierungsmit- 
teln blockierter Form als Vemetzerkomponenten fur Einkomponenten- 
Einbrennlacke eingesetzt werden. Geeignete Blockierungsmittel sind 
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beispielsweise die aus der Polyurethanchemie als Blockierungsmittel fur 
Isocyanatgruppen bekannten Oxime, wie z. B. Acetonoxim, Butanonoxim 
und Cyclohexanonoxim, Lactame, wie s-Caprolactam, C-H-acide Verbin- 
dungen, wie Malonsaurediethylester und Acetessigester, N-Heterocyclen, wie 
1,2,4-Triazol, Dimethyl- 1,2,4-triazol, 3,5-Dimethylpyrazol und Imidazol 
sowie beliebige Gemische dieser Blockierungsmittel. 

Die nach dem erfmdungsgem&Ben Verfahren aus Diisocyanaten mit ausschlieBlich 
sekundar und/oder tertiar gebundenen Isocyanatgruppen erhaltlichen Uretdionpoly- 
isocyanate eignen sich insbesondere als Ausgangskomponenten zur Herstellung von 
Uretdionpulverlackvemetzern. 



Le A 35 907 



- 15- 

Beispiele 

Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung. Der Begriff 
"Oligomerisierungsgrad" bezeichnet den Prozentsatz der in der Ausgangsmischung 
urspriinglich vorhandenen Isocyanatgruppen (diese entsprechen 100 %), der wahrend 
der erfmdungsgemaBen Umsetzung, beispielsweise durch Dimerisierung und 
Tiimerisierung, verbraucht wird. 

Herstellung der Kataiysatoren 

Katalysator 1 ; Natrium- 1 ,2,4-triazolat 

In einer Dreihalskolben-Ruhrapparatur mit mechanischem Riihrer, Innenthermometer 
und Ruckflusskuhler wurden 200 ml trockenes Methanol und 48 ml einer 30 %igen 
methanolischen Losung von Natrium-Methanolat, entsprechend 0,25 mol Natrium- 
Methanolat, unter trockenem Stickstoff vorgelegt. Hierzu gab man bei Raumtempe- 
ratur portionsweise 17,4 g (0,25 mol) 1,2,4-TriazoL Nach beendeter Zugabe des 
1,2,4-Triazols wurde die Reaktionsmischung 4 h lang bei Ruckflufitemperatur 
genihrt. Anschlieflend wurde das Losungsmittel bei vermindertem Druck abdestilliert 
und der verbleibende olige Riickstand bei Raumtemperatur mit 200 ml Methy- 
lenchlorid versetzt. Man ruhrte 15 min bei Raumtemperatur und filtrierte das als 
Feststoff ausgefallene Produkt ab. Man erhielt 22,5 g Natrium- 1,2,4-triazolat 
(Ausbeute: 98 % d.Th.) in Form eines farblosen Pulvers. Das Produkt war laut 
^-NMR-Spektrum rein und frei von eingesetztem 1,2,4-Triazol. 

Katalysator 2 : Natrium- 1,2,3-triazolat 

17,4 g (0,25 mol) 1,2,3-Triazol wurden nach dem fur Katalysator 1 beschriebenen 
Verfahren in 200 ml Methanol mit einer aquivalenten Menge methanolischer 
Natrium-Methanolat-Losung umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde wie oben be- 
schrieben aufgearbeitet und man erhielt 22,4 g Natrium-l,2,3-triazolat (Ausbeute: 
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98 % d.Th.) in Form eines fast farblosen Pulvers. Das Produkt war laut ! H-NMR- 
Spektrum rein und frei von Edukt. 

Katalysator 3 : Natrium-Benztriazolat 

29,8 g (0,25 mol) Benztriazol wurden nach dem fur Katalysator 1 beschriebenen 
Verfahren in 200 ml Methanol mit einer aquivalenten Menge methanolischer 
Natrium-Methanolat-Losung umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde wie oben 
beschrieben aufgearbeitet und man erhielt 34,2 g Natrium-Benztriazolat (Ausbeute: 
97 % d.Th.) in Form eines fast farblosen Pulvers. Das Produkt war laut ^-NMR- 
Spektrum rein und frei von Edukt. 

Katalysator 4 : Tetrabutylphosphonium-1 ,2,4-triazolat 

In einer Dreihalskolben-Ruhrapparatur mit mechanischem Riihrer, Innenthermometer 
und Ruckflusskiihler wurden bei Raumtemperatur unter trockenem Stickstoff 18,0 g 
einer 30 %igen methanolischen Natriummethanolat-Ldsung, entsprechend 0,1 mol 
Natrium-Methanolat, vorgelegt. Man tropfte innerhalb von 20 min eine Losung von 
6,9 g (0,1 mol) 1,2,4-Triazol in 20 ml Methanol zu, riihrte das Reaktionsgemisch eine 
Stunde nach und gab anschlieBend innerhalb von 20 min 41,3 g (0,1 mol) einer 
71,4 gew.-%igen Losung von Tetrabutylphosphoniumchlorid in Isopropanol 
(Cyphos® 443P, Fa. Cytec Industries, Neuss) zu. Unmittelbar nach Beginn der 
Phosphoniumsalz-Zugabe setzte die Ausscheidung von Natriumchlorid ein. Man 
riihrte die Reaktionsmischung eine weitere Stunde bei Zimmertemperatur nach, 
filtrierte und engte schlieBhch am Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von 
40°C und einem Druck von ca. 1 mbar bis auf eine Menge von ca. 50 ml ein. Der 
Ruckstand wurde erneut filtriert, und man erhielt 42,5 g einer klaren, nahezu 
farblosen Losung von Tetrabutylphosphonium-1, 2,4-triazolat in einem Metha- 
nol/Isopropanol-Gemisch. Der Gehalt an aktivem Katalysator betrug nach acidimet- 
rischer Titration mit 0,1 n HC1 gegen Phenolphthalein 73,0 Gew.-%, das gaschroma- 
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tografisch (GC) bestimmte Verhaltnis von Methanol zu Isopropanol betrug 
25,4 : 74,6 % (Flachen-%). 

Katalysator 5 : Methyltrioctylammonium- 1 ,2,4-triazolat 

Nach dem fur Katalysator 4 beschriebenen Verfahren wurden 6,9 g (0,1 mol) 1,2,4- 
Triazol gelost in 20 g Methanol zuerst mit 18,0 g (0,1 mol) 30%iger methanolischer 
Natriummethanolat-Losung und anschlieBend mit 80,6 g einer 50 %igen Losung von 
Methyltrioctylammoniumchlorid (Aliquat® 336, Cognis Deutschland GmbH&Co. 
KG, Dusseldorf) in Methanol, entsprechend 0,1 mol Methyltrioctylammoniiimchlo- 
rid, umgesetzt. Nach Filtration, Entfernen des Losungsmittels am Rotationsver- 
dampfer und erneuter Filtration erhielt mari 40,3 g Methyltrioctylammonium- 1,2,4- 
triazolat als klare, hellgelbe Flussigkeit. Der Gehalt an aktivem Katalysator betrug 
nach acidimetrischer Titration mit 0,1 n HC1 92,3 Gew.-%. 

Katalysator 6 : Trihexyltetradecylphosphonium- 1 ,2,4-triazolat 

In einer Dreihalskolben-Ruhrapparatur mit mechanischem Riihrer, Innenthennometer 
und Riickflusskuhler wurden bei Raumtemperatur unter trockenem Stickstoff 180 g 
einer 30 %igen methanolischen Natrium-Methanolat-Losung, entsprechend 1,0 mol 
Natrium-Methanolat, vorgelegt. Man tropfle innerhalb von 45 min eine Losung von 
69 g (1,0 mol) 1,2,4-Triazol in 200 ml Methanol zu und riihrte das Reaktionsgemisch 
12 Stunden nach. AnschlieBend tropfte man innerhalb von 1 Stunde eine Losung von 
518 g (1,0 mol) Trihexyltetradecylphosphoniumchlorid (Cyphos® 3653, Fa. Cytec 
Industries, Neuss) gelost in 60 g Methanol zu. Unmittelbar nach Beginn der Phos- 
phoniumsalz-Zugabe setzte die Ausscheidung von Natriumchlorid ein. Man riihrte 
die Reaktionsmischimg iiber Nacht bei Raumtemperatur nach, filtrierte das 
ausgefallene Natriumchlorid ab und destillierte anschlieBend das Losungsmittel in 
einem handelsiibhchen Dunnschichtverdampfer bei einer Temperatur von 50°C und 
einem Druck von ca. 0,3 mbar ab. Der Ruckstand wurde erneut filtriert und man 
erhielt 510 g (Ausbeute: 92,6 % d.Th.) Trihexyltetradecylphosphonium- 1,2,4- 
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triazolat als klare, nahezu farblose Flussigkeit mit einer Viskositat von 570 mPas 
(23°C) und einem Brechungsindex n 2 £ von 1,4821. Der Restgehalt an Methanol 
betrug 0,1 Gew.-%. 
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Beispiel 1 

1000 g (3,82 mol) 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan wurden bei 30°C unter 
trockenem Stickstoff und Riihren mit einer Losung von 2 g (0,022 mol) Natrium- 
1,2,4-triazolat (Katalysator 1) in 25 ml Dimethylsulfoxid (DMSO) versetzt, worauf 
die Temperatur des Reaktionsgeinisches aufgrund der freiwerdenden Reaktions- 
warme bis auf 39°C anstieg. Nach einer Reaktionszeit von 60 Minuten, wahrend der 
die Exothermie wieder abklang, war der NCO-Gehalt der , Reaktionsmischung auf 
26,3 Gew.-%, entsprechend einem Oligomerisierungsgrad von 15,6 %, abgesunken. 
Der Katalysator wurde nun durch Zugabe von 4,6 g (0,022 mol) Dibutylphosphat 
deaktiviert. Die dabei entstehende Triibung wurde abfiltriert und die klare, farblose 
Reaktionsmischung mit Hilfe eines Dunnschichtverdampfeb bei einer Temperatur 
von 155°C und einem Druck von 0,2 mbar von fliichtigen Bestandteilen (uberschiis- 
sigem Diisocyanat und Katalysatorlosungsmittel) befreit. Man erhielt ein farbloses 
Uretdionpolyisocyanat mit einem Gehalt an freien NCO-Gruppen von 14,1 Gew.-%, 
einem Gehalt an monomerem 4,4 , -Diisocyanatodicyclohexylmethan von 
0,4 Gew.-%, einer Viskositat (nach DIN 53 018) von mehr als 200.000 mPas (23°C) 
und einer Farbzahl (APHA), bestimmt an einer 10 gew.-%igen Losung in 
Methylenchlorid, von 12. Das molare Verhaltnis von Uretdion- zu Isocyanu- 
ratstrukturen betrug nach 13 C-NMR-Spektroskopie 98,4 : 1,6. 

Beispiel 2 

1000 g (3,82 mol) 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan wurden bei 30°C unter 
trockenem Stickstoff und Riihren mit einer Losung von 2 g (0,022 mol) Natrium- 
1,2,3-triazolat (Katalysator 2) in 25 ml Dimethylsulfoxid (DMSO) versetzt, worauf 
die Temperatur des Reaktionsgemisches aufgrund der freiwerdenden Reaktions- 
warme bis auf 39°C anstieg. Nach einer Reaktionszeit von 60 Minuten, wahrend der 
die Exothermie wieder abklang, war der NCO-Gehalt der Reaktionsmischung auf 
einen Wert von 26,7 Gew.-%, entsprechend einem Oligomerisierungsgrad von 
14,3 %, abgesunken. Der Katalysator wurde nun durch Zugabe von 4,6 g 
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(0,022 mol) Dibutylphosphat deaktiviert und das Reaktionsgemisch wie in Beispiel 1 
beschrieben aufgearbeitet. Man erhielt ein hochviskoses farbloses Uretdionpolyiso- 
cyanat mit einem Gehalt an freien NCO-Gruppen von 14,1 Gew.-%, einem Gehalt an 
monomerem 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan von 0,5 Gew.-% und einer Farb- 
zahl (APHA), bestimmt an einer 10 gew.-%igen Losung in Methylenchlorid, von 14. 
Das molare Verhaltnis von Uretdion- zu Isocyanuratstrukturen betrug nach 
13 C-NMR-Spektroskopie 99,1 : 0,9. 

Beispiel 3 

1000 g (3,82 mol) 4,4 , -Diisocyanatodicyclohexylmethan wurden bei 30°C unter 
trockenem Stickstoff und Ruhren mit einer Losung von 3,0^ (0,021 mol) Natrium- 
Benztriazolat (Katalysator 3) in 40 ml Dimethylsulfoxid (DMSO) versetzt, worauf 
die Temperatur des Reaktionsgemisches aufgrund der Jfreiwerdenden Reaktions- 
warme bis auf 37°C anstieg. Nach einer Reaktionszeit von 60 Minuten, wahrend der 
die Exothermie wieder abklang, war der NCO-Gehalt der Reaktionsmischung auf 
einen Wert von 26,5 Gew.-%, entsprechend einem Oligomerisierungsgrad von 
13,6 %, abgesunken. Der Katalysator wurde nun durch Zugabe von 4,4 g (0,021 mol) 
Dibutylphosphat deaktiviert und das Reaktionsgemisch wie in Beispiel 1 beschrieben 
aufgearbeitet. Man erhielt ein hochviskoses farbloses Uretdionpolyisocyanat mit 
einem Gehalt an freien NCO-Gruppen von 14,0 Gew.-%, einem Gehalt an mono- 
merem 4,4 , -Diisocyanatodicyclohexylmethan von 0,5 Gew.-% und einer Farbzahl 
(APHA), bestimmt an einer 10 gew.-%igen Losung in Methylenchlorid, von 21. Das 
molare Verhaltnis von Uretdion- zu Isocyanuratstrukturen betrug nach 13 C-NMR- 
Spektroskopie 96,4 : 3,6. 

Beispiel 4 

1000 g (3,82 mol) 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan wurden bei 30°C unter 
trockenem Stickstoff und Ruhren mit einer Losung von 2,3 g (5,1 mmol) des 
Katalysators 4 (Tetrabutylphosphonium-l,2,4-triazolat in Methanol/Isopropanol) ver- 
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setzt, worauf die Temperatux des Reaktionsgemisches aufgrund der freiwerdenden 
Reaktionswarme bis auf 42°C anstieg. Nach Abklingen der Exothermie wurde nach 
40 Minuten mit weiteren 2,3 g (5,1 mmol) Katalysator 16 sung nachkatalysiert Nach 
einer Reaktionszeit von insgesamt 1 Stunde 25 Minuten betrug der NCO-Gehalt in 
der Reaktionsmischung 26,5 Gew.-%, entsprechend einem Oligomerisierungsgrad 
von 13,6 %. Der Katalysator wurde nun durch Zugabe von 2,15 g (10,2 mmol) Di- 
butylphosphat deaktiviert und das Reaktionsgemisch wie in Beispiel 1 beschrieben 
durch Dunnschichtdestillation .von uberschiissigem Diisocyanat befreit. Man erhielt 
ein hochviskoses hellgelbes Uretdionpolyisocyanat mit einem Gehalt an freien NCO- 
Gruppen von 14,2 Gew.-%, einem Gehalt an monomerem 4,4-Diisocyanatodicyclo- 
hexylmethan von 0,4 Gew.-% und einer Farbzahl (APHA), bestimmt an einer 
10 gew.-%igen Losung in Methylenchlorid, von 17. Das molare Verhaltnis von 
Uretdion- zu Isocyanuratstrukturen betrug nach 13 C-NMR-Spektroskopie 97,2 : 2,8. 

Beispiel 5 

1000 g (3,82 mol) 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan wurden 1 Stunde am 
Vakuum (2 mbar) entgast, anschlieBend mit trockenem Stickstoff beluftet und auf 
30°C erwarmt. Unter Rtihren gab man 8 g (0,02 mol) des Katalysators 5 (Methyltri- 
octylammonium-l,2,4-triazolat) zu, wobei sich das Reaktionsgemisch aufgrund der 
freigesetzten Reaktionswarme auf 43°C erwarmte. Nach einer Reaktionszeit von 
70 Minuten, wahrend der die Exothermie wieder abklang, betrug der NCO-Gehalt in 
der Reaktionsmischung 26,6 Gew.-%, entsprechend einem Oligomerisierungsgrad 
von 16,2 %. Der Katalysator wurde nun durch Zugabe von 4,2 g (0,2 mol) Dibutyl- 
phosphat deaktiviert und das resultierende klare, farblose Gemisch wie in Beispiel 1 
beschrieben durch Diinnschichtdestillation von uberschiissigem Diisocyanat befreit. 
Man erhielt ein hochviskoses nahezu farbloses Uretdionpolyisocyanat mit einem 
Gehalt an freien NCO-Gruppen von 14,0 Gew.-%, einem Gehalt an monomerem 
4,4-Diisocyanatodicyclohexylmethan von 0,3 Gew.-% und einer Farbzahl (APHA), 
bestimmt an einer 10 gew.-%igen Losung in Methylenchlorid, von 10. Das molare 
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Verhaltnis von Uretdion- zu Isocyanuratstrukturen betrug nach 13 C-NMR- 
Spektroskopie 99,3 : 0,7. 

Beispiel 6 

1000 g (3,82 mol) 4,4 , -Diisocyanatodicyclohexylmethan wurden 1 Stunde am 
Vakuum (2 mbar) entgast, anschliefiend mit trockenem Stickstoff beliiftet und auf 
30°C erwaimt. Anschliefiend , gab man unter Ruhren mit Hilfe einer Infusions- 
Laborpumpe (KDS 100, KD Scientific, Boston) 12 g (0,022 mol) des Katalysators 6 
(Trihexyltetradecylphosphomum-l,2,4-triazQlat) kontinuierlich iiber eine Reaktions- 
zeit von 3 Stunden zu. Nach einer Nachriihrzeit von 30 min betrug der NCO-Gehalt 
in der Reaktionsmischung 26,2 Gew.-%, entsprechend einem Oligomerisierungsgrad 
von 17,1 %. Der Katalysator wurde nun durch Zugabe von 4,6 g (0,022 mol) 
Dibutylphosphat deaktiviert und das resultierende klare, farblose Gemisch wie in 
Beispiel 1 beschrieben durch Dunnschichtdestillation von uberschiissigem Diiso- 
cyanat befreit. Man erhielt ein hochviskoses nahezu farbloses Uretdionpolyisocyanat 
mit einem Gehalt an freien NCO-Gruppen von 14,2 Gew.-%, einem Gehalt an mono- 
merem 4,4 ? -Diisocyanatodicyclohexylmethan von 0,5 Gew.-% und einer Farbzahl 
(APHA), bestimmt an einer 10 gew.-%igen Losung in Methylenchlorid, von 11. Das 
Produkt enthielt laut 13 C-NMR-Spektroskopie ausschliefllich Uretdiongruppen. 
Isocyanuratstrukturen waren nicht nachweisbar. 

Vergleichsbeispiel 1 (gemafi EP-A 317 744) 

1000 g (3,82 mol) 4,4 f -Diisocyanatodicyclohexylmethan wurden bei Raum- 
temperatur unter trockenem Stickstoff und Ruhren mit 20 g (2 Gew.-%) 4-Dimethyl- 
aminopyridin (DMAP) als Katalysator versetzt. Nach 5 Tagen wies die fast farblose 
Reaktionsmischung unverandert einen NCO-Gehalt von 31,4 Gew.-% auf. Auch im 
IR-Spektrum fand sich kein Hinweis auf Uretdiongruppen. 
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Vergleichsbeispiel 2 (gemaB EP-A 317 744) 

1000 g 4,4'-Diisocyanatodicyclohexyhnethan wurden wie in Vergleichsbeispiel 1 
beschrieben mit 20 g (2 Gew.-%) DMAP versetzt und anschlieBend fur 5 Tage auf 
50°C erwarmt. Die schwach gelbe Reaktionsmischung wies einen unveranderten 
NCO-Gehalt von 31,4 Gew.-% auf. Im IR-Spektrum fand sich kein Hinweis auf 
Uretdiongruppen. 

Vergleichsbeispiel 3 (gemaB EP-A 317 744) 

1000 g (3,82 mol) 4,4-Diisocyanatodicyclohexylmethan wurden bei Raumtem- 
peratur unter trockenem Stickstoff und Rtihren mit 100 : g (10 Gew.-%) 4-Di- 
methylaminopyridin (DMAP) als Katalysator versetzt. Nach 5 Tagen war im IR- 
Spektrum eine sehr schwach ausgepragte Bande bei 1760 cm" 1 zu erkennen, die als 
Hinweis auf das Vorhandensein geringer Mengen an Uretdiongruppen gedeutet 
werden kann. Der NCO-Gehalt der hellgelben Reaktionsmischung war von 29,0 auf 
28,6 Gew.-% gesunken, was einem Oligomerisierungsgrad von 1,4 % entspricht. 

Vergleichsbeispiel 4 (gemaB EP-A 45 995) 

1000 g (3,82 mol) 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan wurden bei Raumtem- 
peratur unter trockenem Stickstoff und Rtihren mit 50 g (5 Gew.-%) Hexamethyl- 
phosphorsauretriamid als Katalysator versetzt. Nach 5 Tagen wies die fast farblose 
Reaktionsmischung unverandert einen NCO-Gehalt von 31,3 Gew.-% auf. Im IR- 
Spektrum fand sich kein Hinweis auf Uretdiongruppen. 

Die Vergleichsbeispiele zeigen, dass die literaturbekannten Katalysatoren zur hoch- 
selektiven Dimerisierung von Isocyanaten im Gegensatz zu den Katalysatoren des 
erfindungsgemaBen Verfahrens gegentiber sekundar gebundenen Isocyanatgruppen 
selbst in hohen Konzentrationen keine oder eine nur auBerst geringe, zur technischen 
Herstellung von Uretdionpolyisocyanaten vollig unzureichende Aktivitat aufweisen. 
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Beispiele 7 und 8 

Nach dem in Beispiel 6 beschriebenen Verfahren wurden jeweils 500 g 4,4 f -Diiso- 
cyanato-S^'-dimethyldicyclohexylmethan (Beispiel 7) und TMXDI (Beispiel 8) bei 
30°C in Gegenwart von Katalysator 6 oligomerisiert. Die Reaktionsgemische wurden 
jeweils mit aquimolaren Menge an Dibutylphosphat abgestoppt und anschliefiend 
durch Dunnschichtdestillation aufgearbeitet. Die nachfolgende Tabelle zeigt die 
jeweils eingesetzten Mengen an Katalysator und Abstopper (jeweils in Gew.-% be- 
zogen auf die Menge an eingesetztem Ausgangsisocyanat), Reaktionszeiten sowie 
Kenndaten der nach Duimschichtdestillation erhaltenen Harze. 



Beispiel 


7 


8 


Katalysatorkonzentration [%] 


1,0 


1,0 


Reaktionszeit [h] 


3,0 


3,0 


Nachriihrzeit [h] 


0,5 


0,5 


Destillationstemperatur [°C] 


160 


160 


Oligomerisierungsgrad [%] 


13,4 


7,7 


NCO-Gehalt [%] 


13,3 


15,6 


Monomer-Gehalt [%] ' 


0,6 


0,5 


Farbzahl [APHA] a) 


29 


43 


TR; Uretdionbande [cm" 1 ] 


1759,4 


1764,2 


Uretdion : Isocyanurat [mol-%] b) 


100:0 


100 : 0 



bestimmt an einer 10 gew.-%igen Losung in Methylenchlorid 
13 C-NMR-spektroskopisch bestimmt 



Beispiel 9 

100 g Cyclohexylisocyanat wurden bei Raumtemperatur unter trockenem Stickstoff 
mit 1 Gew.-% Katalysator 6 versetzt. Nach 24 h bei Raumtemperatur war der NCO- 
Gehalt von anfanglich 33,6 Gew.-% auf 29,9 Gew.-%, entsprechend einem Oligome- 
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risierungsgrad von 10,1 %, abgesunken. Laut IR-Spektrum hatten sich auschlieBlich 
Uretdionstrukturen (Bande bei 1760,7 cm" 1 ) gebildet, Isocyanuratstrukturen waren 
nicht nachweisbar. 

5 Beispiel 10 

100 g tert.-Butylisocyanat wurden bei Raumtemperatur unter trockenem Stickstoff 
mit 1 Gew.-% Katalysator 6 versetzt. Nach 24 h bei Raumtemperatur war der NCO- 
Gehalt von anfanglich 42,0 Gew.-% auf 35,7 Gew.-%, entsprechend einem Oligome- 
10 risierungsgrad von 15,0 %, abgesunken. Laut IR-Spektrum hatten sich auschlieBlich 
Uretdionstrukturen (Bande bei 1763,5, cm" 1 ) gebildet, Isocyanuratstrukturen smd 
nicht nachweisbar. * 
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Patentanspriiche 

1. Uretdiongruppen aufweisende Verbindungen mit einen molaren Anteil an 
Isocyanuratstrukturen, bezogen auf die Summe an Uretdion- und Isocyanurat- 
gruppen, von maximal 10%, erhaltlich durch Dimerisierung aliphatischer 
und/oder cycloaliphatischer Isocyanate mit ausschliefilich sekundar und/oder 
tertiar gebundenen Isocyanatgruppen. 

2. Verbindungen gemafi Anspruch 1, die durch Dimerisierung aliphatischer 
und/oder cycloaliphatischer Diisocyanate mit ausschliefilich sekundar 
und/oder tertiar gebundenen Isocyanatgruppen erhaltlich sind. 

3. Verbindungen gemafi Anspruch 2, die durch Dimerisierung von 4,4'-Diiso- 
cyanatodicyclohexylmethan erhaltlich sind. 

4. Verfahren zur Dimerisierung von Verbindungen mit ausschliefilich sekundar 
und/oder tertiar gebundenen Isocyanatgruppen in Gegenwart von salzartigen 
Oligomerisierungskatalysatoren, die im Anion 1,2,3- und/oder 1,2,4-Triazo- 
latstrukturen enthalten. 

5. Verfahren gemafi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Oligomerisierungskatalysatoren salzartige Verbindungen einsetzt, die im 
Anion Triazolatstrukturen der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) 

N— N K 
(I) (II) 

enthalten, in welchen 
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R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fur gleiche oder verschiedenen Reste stehen und jeweils 

ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom aus der Reihe 
Fluor, Chlor oder Brom oder eine Nitrogruppe, einen 
gesattigten oder ungesattigten aliphatischen oder 
cycloaliphatischen, einen gegebenenfalls substituierten 
aromatischen oder araliphatischen Rest, der bis zu 
20 Kohlenstoffatome und gegebenenfalls bis zu 
3 Heteroatome aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel, 
Stickstoff enthalten und gegebenenfalls durch Halo- 
genatome odpr Nitrogruppen substituiert sein kann, 
bedeuten, \wobei R 3 und R 4 auch gemeinsam mit den 
Kohlenstoffatomen des 1,2,3-Triazolatfunfringes anel- 
lierte Ringe mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen bilden kon- 
nen. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 5, bei dem als Oligomerisierungskatalysatoren 
salzartige Verbindungen eingesetzt werden, die im Anion Triazolatstrukturen 
der allgemeinen Formel (I) enthalten, in welcher R 1 und R 2 fur gleiche oder 
verschiedenene Reste stehen und jeweils ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom aus der Reihe Fluor, Chlor oder Brom oder eine Nitrogruppe, 
einen gesattigten aliphatischen oder cycloaliphatischen, einen gegebenenfalls 
substituierten aromatischen oder araliphatischen Rest, der bis zu 12 Kohlen- 
stoffatome und gegebenenfalls bis zu 3 Heteroatome aus der Reihe Sauerstoff, 
Schwefel, Stickstoff enthalten und gegebenenfalls durch Halogenatome oder 
Nitrogruppen substituiert sein kann, bedeuten. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 5, bei dem als Ohgomerisierungskatalysatoren 
salzartige Verbindungen eingesetzt werden, die im Anion Triazolatstrukturen 
der allgemeinen Formel (II) enthalten, in welcher R 3 und R 4 fur gleiche oder 
verschiedenene Reste stehen und jeweils ein Wasserstoffatom, ein Halogen- 
atom aus der Reihe Fluor, Chlor oder Brom oder eine Nitrogruppe, einen 
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gesattigten oder ungesattigten aliphatischen oder cycloaliphatischen, einen 
gegebenenfalls substituierten aromatischen oder araliphatischen Rest, der bis 
zu 12 Kohlenstoffatome und gegebenenfalls bis zu 3 Heteroatome aus der 
Reihe Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff enthalten und gegebenenfalls durch 
Halogenatome oder Nitrogruppen substituiert sein kann, bedeuten, oder 
gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen des 1,2,3-Triazolatfirnfringes anel- 
lierte Ringe mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen bilden. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 5, bei dem als Oligomerisierungskatalysatoren 
Salze des 1,2,4-Triazols, des l,2,3^Triazols und/oder des 1,2,3-Benztriazols 
eingesetzt werden. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man 
Oligomerisierungskatalysatoren einsetzt, die als Kationen Alkaliionen oder 
einwertige Ammonium- oder Phosphoniumkationen, der allgemeinen Formel 



(in) 



e 




enthalten, in welcher 



E 



fur Stickstoff oder Phosphor steht und 



5 6 7 8 

R , R , R und R fur gleiche oder verschiedenen Reste stehen und jeweils 



einen gesattigten aliphatischen oder cycloaliphatischen, 
einen gegebenenfalls substituierten aromatischen oder 
araliphatischen Rest mit bis zu 18 Kohlenstoffatome 



bedeuten. 
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10. Verwendung der Uretdiongruppen aufweisenden Verbindungen gemaB 
Anspruch 1 als Ausgangskomponenten bei der Herstellung von Polyurethan- 
kunststoffen. 



11. Verwendung der Uretdiongruppen aufweisenden Polyisocyanate gemaB 
Anspruch 1 als Ausgangskomponenten bei der Herstellung von Uretdion- 
pulverlackvernetzern. ^ 
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Uretdiongruppen aufweisende Isocyanate 

Z u sammenfassung 

Die Erfindung betriffl neue Uretdiongruppen aufweisende Verbindungen, ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung durch Dimerisierung aliphatischer und/oder 
cycloaliphatischer Isocyanate mit ausschlieBlich sekundar und/oder tertiar 
gebundenen Isocyanatgruppen sowie die Verwendung von nach diesem Verfahren 
aus Diisocyanaten mit ausschlieBlich sekundar und/oder tertiar gebundenen 
Isocyanatgruppen erhaltlichen Uretdionpolyisocyanaten als Ausgangskomponente fur 
Polyurethankunststoffe, insbesondere als Isocyanatkomponente zur Herstellung von 
Uretdionpulverlackvernetzern. 



